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@ Procede de fabrication de revetements par radioreticulation. 



@ L'invention a pour objet un procede de fabrication de 
revetements par radioreticulation de compositions contenant 
une resine durcissab le par polymerisation de doubles liaisons 
!^=C <= CH2 et un system e djluant reactif contenant au moins un 



xyethylcarbamate d'isopr opyle r compose nouveau r6pondant 

a la f 



i formule generals (1)7 



diluant reactif repondant a la formule generate (I) 



S 

CM 



Om 

m 



// 



CH 2 = C- C- 0- CH-CH-N 
I ill 
Rl R2 R3 R4 



/ V 



0-R5 



dans laquelle 
. R1 = H, CH 3 

. R2 et R3 = H, chatne alkyle C1-C4 ou forment un cycle 

alkylene a 5 ou 6 atomes de carbone 

. R4 - H, chaTne alkyle Ct-C4. phenyls 

. Rs — chalne aliphatique C1-C10. chaine cycloaliphatlque 

Cs-Ce, chalne alkyl C1-C4 substituee par groupement aryle ou 

heterocycle aromatique 

. ou R4 et R5 forment un cycle a 5 ou 6 chainons. 
L'invention a egalement pour objet I'acrylate de betahydro- 
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Description 

Precede de fabrication de revetements par radioreticulation 

L'invention a pour objet un precede de fabrication de revetements par radioreticulation de compositions 
contenant une resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons = CH2 et un systeme diluant 
5 reactif. Elle a egalement pour objet I'acrylate de bfita hydroxyethylcarbamate d'isopropyle, compose nouveau 
qui peut notamment etre utilise pour fabriquer des revetements par radioreticulation. 

On entend par w rev§tement* un film polymerise revetant un support tel que le bois, le papier, un metal, une 
matiere plastique ou minerale. 

On entend par "resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons = CH2" un oligomere ou un 
10 melange d'oligomeres presentant de manlere generate au moins un groupe « CH2 terminal, ou pendant, 
et qui reticule par I'intermediaire de ces groupes par des moyens appropries de radioreticulation, notamment 
de photoreticulation. 

Les compositions utilisees pour obtenir des revetements associent une telle resine durcissable a un 

systeme diluant reactif qui permet dans un premier temps de reduire la viscositfc de la composition, ia resine 
15 precrtee etant trop visqueuse pour etre correcte ment appliquee en film sur le support. Dans un second 

temps, le systeme diluant reactif participe a la polymerisation de la resine (copolymerisation) ce qui permet 

d'obtenir les proprietes mecaniques desirees. 
Ces systemes diluants reactifs, miscibles avec la resine, contiennent au moins un diluant comportant une ou 

plusieurs insaturations qui reagissent avec les doubles liaisons de la resine. 
20 Le choix du diluant reactif conditionne les proprietes physiques et mecaniques du revetement. Ce diluant 

doit pour des raisons evidentes atre peu volatil et non toxique. Sa reactivite avec la resine doit etre elevee, 

notamment pour des raisons qui seront precisees ulterieurement. 
De tres nombreux systemes diluants reactifs ont deja ete decrits dans la litterature. les diluants reactifs 

peuvent §tre classes en deux groupes : les monomeres vinyliques et les monomeres acryliques. 
25 L'interfet des monomeres vinyliques comme la N-vinyl pyrrolidone est qu'ils permettent d'obtenir des 

melanges tres reactifs. Cependant ils sont volatils et tres souventtoxiques. De plus, avec la N-vinyl pyrrolidone 

qui est le monomere vinylique le plus utilise, on obtient des rev§tements assez hygroscopiques, ce qui modifie 

leurs propriet§s mecaniques. 

N Les monomeres acryliques ne presentent pas cet inconvenient mais ils conduisent a des melanges moins 
30 reactifs qu'avec la N-vinyl pyrrolidone. 

EP 147172 decrit par exemple une composition pour fabriquer des revetements par radioreticulation, 
contenant comme diluant reactif un carbamoyloxy alkylacrylate repondant a la formule generate 



35 



40 



CH2 = C- C- 0-R2-0-C-NH-R l 
R3 



On utilise egalement tres frequernment des monoacrylates comme I'E.D.G.A. de formule 

y 

C2H5O -(CH 2 ) 2 - O -(CH 2 )2 - O - C - CH « CH 2 
45 ou, pour augmenter la reactivite, des acrylates multifonctionnels t comme le diacrylate d'hexanedioi (HDDA) ou 

le triacrylate de trimethyiol propane (TMPTA). 
Dans le domaine des procedes de fabrication de revetements par radioreticulation I'homme de metier 

recherche des diluants reactifs permettant d'une part d'ameliorer les proprietes d'usage telles que souplesse, 

adhesion, resistance a I'abrasion et d'autre part d'augmenter la reactivite du systeme resine-diluant. 
50 La demanderesse a decouvert que, de facon inattendue, les acrylates d'hydroxyalkylcarbamate repondant 

a la formule generate (I) 



55 



0 O 

CH7 = C- C- 0- CH-CH-N-C-0-R5 
I III 
Rl »2 R 3 



dans laquelle 

fio . Ri represente un atome d'hydrogene ou un groupement methyie 

. R2 et Rs representent un atome d'hydrogene, ou une chalne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, 
ou bien encore R 2 et R3 torment, avec les atomes de carbone auxquels ils sont attaches, un cycle alkylene a 5 
ou 6 atomes de carbone 
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. FU represente un atome d'hydrogene, ou une chatne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un 
groupement phenyle eventuellement substitue 

. R5 represente une chalne aliphatique eventuellement substituee comportant de 1 a 10 atomes de carbone, 
ou une chalne cycloaliphatique eventuellement substituee comportant 5 ou 6 atomes de carbone, ou une 
chatne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone substituee par un groupement aryle ou heterocyclique 5 
aromatique 

. ou bien encore FU et R5 torment, avec le groupement carbamate auquel ils sont attaches, un cycle a 5 ou 6 
chaTnons substitue ou non substitue, 

peuvent Stre utilises comme diluants reactifs dans les compositions pour fabriquer des revetements par 
radioreticuiation et que, comparative me nt aux esters acryiiques homologues ou aux carbamoyl oxyalkylacry- 10 
lates correspondants decrits dans EP 147172, ils permettent d'une part un gain tres important en reactivit6 et 
d'autre part un meilleur compromis souplesse/durete du revdtement obtenu. a savoir un gain de souplesse a 
durete de surface equivalents ou une meilleure durete a souplesse equivalents. Le gain en reactivate entraTne 
soit un gain du temps deposition aux radiations pour obtenir la reticulation, ce qui est tres appreciable, soit, 
a temps deposition egal, un gain en amorceur, ce qui permet dans le cas d'utilisation de systemes tels que 15 
benzophenone/amfne tertiaire ou thioxantone/amine tertiaire, de reduire considerablement le taux d'amine 
necessaire. Or il est bien connu que la presence d'une amine, outre le fait que son odeur est desagreable, 
entraTne un jaunissement et une diminution importante de la durete du revetement. 

Le precede, selon I'invention, de fabrication de rev§tements par radioreticuiation de compositions 
contenant une resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons = CH2 et un systeme diluant 20 
reactif est caracterise en ce que (edit systeme contient au moins un diluant r6actif repondant & la formule 
generate (I) 



0 0 
// // 

Z I III 
Rl R2 R 3 R 4 



o 

// 

CH 2 = CH - C - 0 -(CH 2 )2 - N - CH2 on 

C CH 2 
II \ / 
O 0 

i'acrylate de b^tahydroxyethylcarbamate d'isopropyle de formute 
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dans laquelle 

. R1 represente un atome d'hydrogene ou un groupement methyle 

. R 2 et R3 representent un atome d'hydrogene, ou une chains alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, 
ou bien encore R 2 et R3 torment, avec les atomes de carbone auxquels ils sont attaches, un cycle alkylene a 5 
ou 6 atomes de carbone 

.R4 represente un atome d'hydrogene, ou une chaTne alkyl comportant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un 35 
groupement phenyle eventuellement substitue 

. R5 represente une chaTne aliphatique eventuellement substituee comportant de 1 a 10 atomes de carbone, 
ou une chaTne cycloaliphatique eventuellement substituee comportant 5 ou 6 atomes de carbone, ou une 
chaTne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone substituee par un groupement aryle ou heterocyclique 
aromatique 

. ou bien encore R4 et R5 torment, avec le groupement carbamate auquel ils sont attaches, un cycle a 5 ou 6 

chaTnons, substitue ou non substitue. 
Selon une variants de I'invention, lorsque R5 represente une chaTne aliphatique, celle-ci contient au moins 

un groupement acrylique ou methacrylique. 
Selon une variante preferee, R2 et R3 representent un atome d'hydrogene. 45 
Selon d'autres variantes preferees, R 4 represente un atome d'hydrogene, ou bien R4 forme avec R5 et le 

groupement carbamate un cycle oxa20lidone, ou bien R5 represente le groupement 



40 



50 



ou bien encore Re represente un groupement benzylique. 

De fapon particulierement preferee le diluant reactif est I'acrylate de beta hydroxy ethyl oxazolidone de 55 
formule 
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0 0 CH 3 

// // / 

CH 2 = CH - C - O -(CH 2 )2 -NH-C-O-CH 

CH3 



Ce dernier compose est nouveau alors que par exemple GB 980393 decrit, entre autres, I'utiiisation de 
Tacrylate de beta hydroxyethyl oxazolidone dans des huiles lubrifiantes et FR 1.090.805 celle du methacrylate 
10 de beta hydroxyethyl carbamate d'ethyle comme intermediate de synthese d'isocyanate esters polymerisa- 

bles. . 

Les diluants reactifs repondant a la formule generale (!) precitee utilisables pour mettre en oeuvre le 
precede selon I'invention de fabrication de revetements par radioreticulation peuvent etre par exemple 
synthases seion les methodes decrites dans FR 1.090.805 et GB 980393. L'exemple 1 decrit ci-apres iilustre 

15 une telle synthese. r . ... 

Pour mettre en oeuvre le precede selon ['invention, on opere selon le processus operationnel classique 
d'obtention de rev§tements par radior6ticulation de compositions contenant une r6sine durcissable par 
polymerisation de doubles liaisons = CH2 et un systeme diluant reactif. 
Les proportions des constituants des compositions peuvent varier en fonction des proprietes mecaniques 
20 recherchees pour le rev&tement. , . , * 

Selon une variante de I'invention, on utilise un diluant reactif repondant a la formule generate (I) precitee a 
titre de seui diluant reactif. 

Selon d'autres variantes, on peut I'utiliser en melange avec au moins un autre diluant reactif, par exemple 
avec un diluant reactif acrylique, ou encore en melange avec un diluant non reactif 
25 On peut encore utiliser un melange de diluants reactifs repondant a la formule generale (I). 

Pour 100 parties en poids de composition, la proportion des differents constituants est en general comprise 
dans les limites suivantes : 
Resine : 30 a 80 0/0 
Systeme diluant reactif : 70 a 20 % 
30 Les resines durcissables par polymerisation de doubles liaisons- = CH 2 utilisables pour mettre en 
oeuvre le precede selon I'invention peuvent posseder une ou plusieurs insaturations, de preference 0,2 a 5 
equivalents d'insaturations par kg de resine. Plus precisemment, les resines qui conviennent pour I'invention 
comprennent les resines polyester-acryliques. les resines polyether-acryliques et les resines polycarbonate- 
acryliques qui sont obtenues par reaction de I'acide acrylique ou m6thacrylique sur un polyol, les resines 
35 urethanne insaturees resultant de la reaction d'un poiyol avec un ester insature ayant un hydrogene actrf par 
I'intermediaire d'un polyisocyanate aliphatique ou aromatique et les resines epoxy-acryliques qui peuvent etre 
obtenues par reaction de I'acide acrylique ou methacrytique avec des composes epoxydes. 

A titre d'exemple d'ester insature ayant un hydrogene actif, on peut crter les hydroxyalkylacrylates ou 
methacrylates et, notamment, l'hydroxy-2 ethyl acrylate ou methacrylate et l'hydroxy-2 propylacrylate ou 
40 methacrylate. 

Parmi les polyisocyanates convenables, on peut ctter, a titre Indicatif, les composes sulvants : 
les 2,4 et 2,6-diisocyanato-toluene, les 2,4 et 2,6 diisocyanato-methyl-1 cyclohexane, le ^^-diisocyanato-dicy- 
clohexyl methane, le diisocyanato-isophorone, le diisocyanate d'hexamethylene, le diisocyanato-2 f 2,4-trime- 
thylhexamethylene, les biurets a base, par exemple, de diisocyanate d'hexamethylene, ainsi que leur melange. 
45 Parmi les polyols qui conviennent pour la presente invention on peut citer : 

- les polyepichlorhydrines hydroxylees, 

- les polybutadienes hydroxyles. 

- les polycarbonates hydroxyteiecheliques obtenus par phosgenation ou transesterification de diols ou tnols 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques seuls ou en melange 

50 - les polycaprolactones, ^ 

- les polyesters hydroxyteiecheliques obtenus par reaction d'un polyol (tei qu'ethyieneglycol, diethyleneglycol, 
glycerol, butane diol-1,3, bisphenol A propoxyle, sorbitol, etc..) sur un acide polycarboxyiique ou son 
anhydride ou son ester (tel que I'acide adipique, Tanhydride maleique, succinique ou terephtalique) 

- les polyetherpolyols obtenus par addition d'un oxyde d'alkylene (tel que Toxyde d'ethyldne, I'oxyde de 
55 propylene, le tetrahydrofuranne) sur un polyol tel qu*indique ci-dessus, 

- les polyethers esters tels que I'adipate de polydi§thyleneglycol et I'adipate de polytriethyleneglycol dans 
lesquels le polyether remplace une partie du glycol 

- les polyurethannes hydroxyteiecheliques formes a partir de polyols tels que precites et de polyisocyanates 
tels que ceux precites. t 

60 Parmi les composes epoxydes convenables on peut citer par exemple le diglycidyle ether du bisphenol A 

(DGEBA). A , 

Pour des raisons de mise en oeuvre, il est preferable de choisir des resines lineaires. tl est egalement 

preferable que ces resines aient une masse moleculaire comprise entre 600 et 10 000. 
Pour mettre en oeuvre le procede selon I'invention, on radioretlcule la composition contenant la resine et le 
65 systeme diluant reactif apres avoir applique celle-ci sur le support a revetir sous forme d'un film de faible 
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epaisseur, selon un moyen connu en soi. De preference I' epaisseur est inferieure a 0,2 mm. 

Comme rayonnement on peut employer, par exemple, un rayonnement electromagnetique, un 
bombardement electronique ou un rayonnement nuc!6aire. 

De facon preferee, on utilise un rayonnement UV, en presence d'un photo-initiateur. 

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer comme photo-initiateurs les ethers da la benzoYne et les 5 
derives phenoniques tels que benzophenone ou diethoxyacetophenone, seuis (par exemple le photo-initiateur 
commercialism par la Societe CIBA sous la marque deposee "IRGACURE 651" ou le photo-initiateur 
commercialise par la Societe MERCK sous la marque deposee "DAROCUR 1116") ou en association avec une 
amine tertiaire, par exemple la methyldiethanolamine. 

Un mode prefer^ de realisation de I'invention consiste a faire passer le support revetu de la composition 10 
sous une lampe UV, a vitesse desiree. 

La composition utilisee pour mettre en oeuvre le precede selon I'invention peut contenir tous les additifs 
habituellement utilises dans les compositions radioreticulables pour revStements, notamment des agents 
pour ajuster le brillant de surface du revetement, des tensioactifs, des charges ou des colorants. 

Les exemples ci-apr6s illustrent I'invention, sans pour autant la llmiter. is 

Exemple 1 : Synthese de I'acrylate de betahydroxyethylcarbamate d'isopropyle. 
Cette synthese est realisee en 2 Stapes : 



CH 3 0 CH 2 C1 2 CH 3 0 

\ 0 ' \ K 

Etape 1 : CH-O-C + H 2 N- ( CH 2 ) oOH+KoCO-a > CH-O-C-NH- 

/ \ / 

CH3 CI CH3 



(CH 2 ) 2 -OH •»- KC1 + KHCO3 



CH3 0 CH3 C 

\ // \ * 

Etape 2 : CH-O-C NH-(CH 2 ) 2 -OH + CH 2 = CH-COOH — ^ CH-O-C 

CH3 CH 3 



O 

NH-(CH 2 ) 2 -0-C -CH » CH 2 + H 2 0 
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Etape 1 : 

Dans un reacteur de 50 I comportant une double enveloppe dans laquelle circule du glycol a-10°C on 
melange : 45 

- 25 I de chlorure de methylene 

- 6900 g (50 moles) de carbonate de potassium 

- 5 I d'eau 

- 3202 g (52,5 moles) d'§thanolamine. 

La temperature du melange est de I'ordre de 0°C. On additionne alors progress ivement 6125 g (50 moles) qq 
de chloroformfate d'isopropyle. 

Apres filtration et decantation des phases on recupere la phase organique que I'on neutralise avec de Teau 
pour la debarasser des traces de sels de potassium formes. Apres evaporation du chlorure de methylene, on 
obtient 6300 g de beta hydroxyethylcarbamate d'isopropyle, ce qui correspond a un rendement de 86 0/0. Le 
pro duit a ete identify par spectometries IR et RMN et sa purete (97 0/0) a ete mesuree par methode chlmique ^ 
(taux d'hydroxyle, taux d'azote). 

Etape 2 : 

Dans un r6acteur de 20 I comportant une double enveloppe avec circulation d'huile. on melange, a 
temperature ambiante et sous agitation : 50 

- 3381 g (23 moles) de betahydroxyethylcarbamate d'isopropyle 

- 1740 g (24,15 moles) d'acide acrylique 

- 4 I de toluene 

- 2,3 g de paramethoxyphenol. 

On porte la temperature a 75° C par circulation d'huile chaude dans la double enveloppe du reacteur. On ^ 
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aioute alors 360 g (3,68 moles) d'acide sulfurique a 98 <*>. On fait un v.de part.el dans le reacteur de fapon a 
recuDerer azeotropiquement I'eau formee lors de la reaction d'esterification. 
SSiSSi 4 h 6e reaction, on ajoute 450 g (4.6 moles) de carbonate de sod.um pour debarasser le m.heu 

^Jn te^ * de solubiliser les se.s formes .ors de la reaction avec le carbonate de 

S °On6vaDore sous pression reduite le toluene et les produits volatils. On obtient ainsi 3136 g d'acrylate de 
b£^ d'isopropyle, identifie par spectometries IR et RMN, ce qu. correspond a un 

rendement de 68 <Yo par rapport au betehydroxyethylcarbarnate d isopropyle. 
La Turete du produi? superieure a90 <ft, a«tt determinee par potentiometrie et analyse elementa.re. 
C'est un liquide clair, dont les caracteristiques physiques sont les suivantes : 

- densite : 1,11 

- indice de refraction a 25° C : 1,455 

- point d'ebullition : 115°C sous 2 mmHg 
15 - viscosite a 25° C : 70 mPa.s. 

^ISSSfilrfS revetements avec des compositions contenant Pacrylate de betahydroxyethylcarbamate 
dlsopr^ reactif. Comparisons avec des revetements obtenus selon des precedes 

20 connus. 

A/ Exemples 2 a 7 - Comparison de la reactivite , 

Les essaissonte ffectues a I'aide de la resine urethanne diacryi.que commerc.alisee par la SNPE^ sous la 
marque deposee "ACTILANE 20" (Act. 20) de masse moleculaire environ 1300, obtenue a partir de . 
25 - 2 n moles d'acrylate de 2-hydroxy ethyle 

- 2 n moles d'isophorone diisocyanate (iPDI) 

- n moles de polyadipate Methylene glycol. ^-idpapiibf 

Le photo-initiateur utilise est celui commercialise par la Societe CIBA sous la marque deposee IRGACURE 

K iUs 9 r e xemple 2, le diluant reactif est un compose acrylique difonctionnel, le diacrylate d'hexanediol 
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^DaS Yexemple 3, le diluant reactif est un acrylate monofonctionnel de formula precitee (EDGA). 
Dans Texemple 4, le diluant reactif est le N-isopropyl carbamoyloxyethylacrylate de formule 

CH 2 = CH - f/-0-(CH 2 ) 2 -0-C - NH - CH^ {Diluant n*1) 

CH3 



Dans I'exemple 5, le diluant reactif est, selon I'invention, I'acrylate de betahydroxyethylcarbamate 

"'Ss reJfemXsTdifuant reactif est, selon .'invention, un melange d'acrylate de betahydroxyethylcarba- 

45 mate d'isopropyle (diluant no 2) et d'HDDA. 

Snsl'exemple7lediluantrea(rtifestunacr y latemonofonctionnel,lephenoxyeth^ 

Acres avoir melange la resine, ie systeme diluant reactif et le photo-initiateur. on depose un film de la 
coXSt"obt 9 enue sur un support que ,'on fait ensuite passer a^™*^*^™ 5?S 
UV de puissance lineaire 80 W/cm , selon une direction perpend.cula.re a la direction matenalisee par la 

50 'T^POrtonTs^ers constituants des compositions, exprimee en ^\^^-^^ s 
Vitesse de passage sous la lampe UV necessaire pour que ie revetement soil sec au do.gt sont presentes dans 
le tableau 1 sutvant : 
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TABLEAU 1 



Exerople n* 
Constituants 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Act. 20 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


HDDA 


50 








25 




r*LAarV 




50 






















50 


Diluant n° 1 


- 


- 


50 


- 


- 


- 


Diluant n e 2 








50 


25 




irg. 651 




5 


5 


5 


5 


5 
















Vitesse en m/min 


10 


1,25 


3,3 


10 


10 


5 



5 



10 



20 



30 



35 



Le diluant reactif utilise dans la presente invention (Diluant no 2) bien que monofonctionnel a une reactivite 
semblable a celle des monomeres drfonctionnels jusqu'alors utilises. 

^inversion du motif carbamate par rapport au diluant reactif connu (diluant no 1) decrrt dans EP 14717^ ^ 
entraine de facon inattendue un gain tres important en reactivite. 

B/ Exemples 8 a 11 - Comparaison des proprietes mecaniques des revetements obtenus. 
On opere comme pour les exemples 2 a 7. 

Le tableau 2 suivant precise la nature et la proportion ponderate des constituants des compositions utfllsees ^ 
ainsi que les resultats obtenus pour chaque essai. 

Les mesures de proprietes mecaniques ont ete effectuees a partir d'eprouvettes normalises H3, en film de 
150 am seche et stabilise 3 jours. 

Le photo-initiateur utilise est celui commercialise par la Societe MERCK sous la marque deposee 

"DAROCUR 1116". ^ + _ , & 

TPGDA signifie tripropyieneglycoldiacrylate. C'est un diluant reactif connu et frequemment utilise. 
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TABLEAU 2 



5 


Ex em pie n* 

Constituants 


8 


9 


10 


11 


10 


Act. 20 


/u 


/ u 


/ u 


/ \t 


15 


EDGA 












PEA 










20 


TPGDA 


- 


- 


30 




25 


Diluant n' 2 








JU 




Darocur 1116 


4 


4 


4 


4 


30 












35 


Contrainte a la 
rupture (en MPa) 


5 


20 


35 


15 


40 


Allongement a la 
rupture (en %) 


27 


79 


22 


93 



Le diluant reactif (diluant no 2) utilise dans le cadre de la presente invention permet d'obtenir des films ayant 
45 un allongement a la rupture plus eleve, ce qui se traduit concretement par une plus grande souplesse. 

Of Exemples 12 a 19 - Comparaison de la viscosite des compositions 

Le tableau 3 suivant precise la nature et la proportion ponderale des constituants des compositions 
etudiees ainsi que les resultats de viscosite obtenus (methode du mobile tournant a 25°C). 

50 
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TABLEAU 3 



Exemple n* 
Constituants 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


Act. 20 


80 


80 


80 


_ 


- 


- 


50 


50 


TPGDA 


20 






100 










j TMPTA 




20 






100 




50 




Diluant n°2 






20 






100 




50 




















Viscosite 
(en mPa.s) 


10* 


10 6 


130000 


15 


80 


70 


12000 


5700 



Ces resultats mettent en Evidence I'exoellent et surprenant pouvoir diluant du diluant reactif no 2 selon 
Invention. En effet, on constate, que de facon inattendue, on obtient d'une part un melange avec la resine 
Act 20 (exemple 14) ayant une viscosite du meme ordre de grandeur (a peine superieure) de celle du melange 
de I' exemple 12, alors que la viscosite du diluant reactif no 2 est 5 fois superieure a celle du TPGDA et d'autre 
part des melanges avec la resine Act 20 (exemples 14 et 19) ayant une viscosite tres nettement inferieure a 
celles des melanges correspondants (exemples 13 et 18) avec le TMPTA alors que la viscosite du diluant 
reactif no 2 est du meme ordre de grandeur que celle du TMPTA. 

D/ Exemple 20 - Etude de la stabilite a la lumiere d'une composition utilisee dans le procede selon Pinvention. 

Un melange 50/50 Act. 20/Diluant no 2 presente un indice de jaunissement inferieur a 1 apres 500 heures de 
QUV Panel. 
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Exemples 21 a 32 

Realisation de revetements avec des compositions contenant I'acrylate de betahydroxyetnyloxazolidone 
comme diluant r6actif (diluant no 3). Comparaison avec des revetements obtenus selon des procedes connus. 

A/ Exemples 21 a 25 - Comparaison de la reactivite des compositions et de la durete des revetements. 
Ces essais ont ete realises comme pour les exemples 2 a 7. 
Le tableau 4 suivant precise les donnees et resultats relatifs a chaque exemple. 
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TABLEAU 4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Exemple n* 
Constituants 


21 


22 


23 


24 


25 


Act. 20 


50 


50 


50 




Dv 


HDDA 




50 




ZD 




EDGA 


50 


- 




25 


- 


Diluant n° 3 


- 


- 


50 


- 


25 


Irg. 651 


5 


5 


5 


5 


5 














Vitesse ro/min 


1 ,25 


10 


10 


10 


20 


Iduret6 Persoz 


| 40 




80 




200 



Le diluant reactif utilisfe comme seul monomere dans la presente invention (Diluant no 3), bien que 
mo^foSnnel, a une reactivite semb.a b .e a oe..e des monomeres • i ^S^J^mJSSU 

On constate par ailleurs un effet synergique inattendu par melange du drtuant 3 et de I HDDK la reacttvite 
etant dans ces conditions superieure a celle obtenue avec chacun des 2 reactrfs pns .solement. 
Ct Tn ^SSSTSlii l« remplacement de I'EDGA, reactif monofonctionne. *™ 
par le diluant reactif no 3 monofonctionnel selon ('invention permet, a souplesse egale, de doubler la durete. 

B/ Examples 26 a 29 - Comparalsons des proprletes mecaniques des revetements obtenus. 
On opere comme pour les exemples 8 a 11. 

Le tableau 5 suivant precise les donnees et resultats relatifs a chaque exemple. 
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TABLEAU 5 



Ex em pie n* 


26 


27 


28 


29 


5 


Constituants 












Act. 20 


70 


70 


70 


70 


10 


EDGA 


30 








15 


PEA 




30 








TPGDA 


-* 


- 


30 


- 


20 


Diluant n° 3 








30 


25 


Darocur 1116 


4 


4 


4 


4 














30 


Contrainte a la 












rapture ( en MPa ) 


5 


20 


35 


28 


35 


Allongement a la 












rupture (en %) 


27 


79 


22 


82 


- ' 40 



On constate que le diluant no 3 selon I'invention permet d'obtenir le meilleur compromis contrainte a la 
rupture/ailongement a la rupture. 

45 

0/ Exemples 30 et 31 - Comparaison de la viscosite des compositions. 

Le tableau 6 suivant precise la nature et la proportion ponderale des constituants des compositions 
etudiees ainsi que les resultats de viscosite obtenus (methode du mobile tournant a 25° C), comparativement 
aux exemples 11, 12, 14 et 15 prdcites. 
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TABLEAU 6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Example n* 
Ponstituants 


30 


31 


12 


13 


15 


16 


Act 20 


80 




80 


80 






TPGDA 


*■ 




20 




100 




TMPTA 








20 




100 


Diluant n" 3 


20 


100 
























Viscosite 
(en mPa.s ) 


135000 


50 


100000 


1000000 


15 


80 



Ces resultats mertent en evidence I'excellent et surprenant pouvoir d.luant du d.luan, . r noM f no 3 selon 
Invention. En effet, on constate, que de facon inattendue. on obt.ent un melange avec la ream Act ™ 
ZS 30) ayant d'une part une viscosite du meme ordre de grandeur (a pe.ne super.eure) de celle du 
SXdVrexemple 12 alors que la viscosite du diluant reactif no 3 est plus de 3 fo.s superieure k celle du 
wioAXdZ" Tp'art une viscosite 6 fois inferleure a ce.le du melange correspondant (exemple 13) avec le 
TMPTA alors que la viscosite du diluant reactif n» 3 n'est qu'a peine 2 fois infeneure a celle du TMPTA. 

D/ Example 32 - Etude de la stabllite a la lumiere d'une composition utilisee dans le procede se J on ^ ntio "; 

Un melange 50/25 Act. 20/Diluant no 3 preserrte un indice de jaunissement infeneur a 2 apres 500 h de QUV 
Panel. 

EX rT£S avec une composition contenant le methacrylate de betahydroxyethylcarba- 

JS^S^!^ *° 4 > comme " r6actif * de ,a ™ aM avec une com p° s,t,on 

contenant ie N-isopropyl carbamoyloxyethylmethacrylate (diluant no 5). 
Ces essais ont ete realises comme pour les exemples 2 a 7. 
Le tableau 7 suivant precise les donnees et resultats relatrfs a chaque exemple. 
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TABLEAU 


7 




Exeraple n* 
Constituants 


33 


34 


Act. 20 


50 


50 


Diluant n' 4 


50 




Diluant n" 5 


- 


50 


lrg» 651 


5 


5 








Vitesse m/min 


3,0 


2,2 



10 



15 



20 



25 



[.'inversion 



du motif carbamate par rapport au diluant reactif no 5 connu entratne un gain en reactivite. ^ 



Revendications 

1 Procede de fabrication de revetements par radioreticulation de compositions contenant une resine 
durcissable par polymerisation de doubles liaisons - CH 2 et un systeme diluant reactif caractense 
en ce que ledit systeme contient au moins un diluant reactif repondant a la formule generale (I) 



35 



0 C 

✓ / \ 

CHo »C-C-0-CH-CH-N O-R5 

l III 

R 1 R 2 R 3 R 4 



40 



45 



dans laquelle 

Rirepresenteunatomed'hydrogeneouungroupementmethyle 

' R 2 et R 3 represented un atome d'hydrogene. ou une chalne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de 
carbone, ou bien encore R 2 et R 3 torment, avec les atomes de carbone auxquels ils sont attaches, un 
cycle alkylene a 5 ou 6 atomes de carbone 

. R 4 represente un atome d'hydrogene. ou une chalne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, ou 
un groupement phenyleeventuellement substitue QtrttMQ<a Ho 

Rs represente une chaTne aliphatique eventueilement substitute comportant de 1 a 10 atomes de 
carbone ou une chalne cycloaliphatique eventuellement substitute comportant 5 ou 6 atomes de 
carbone! ou une chains alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone substitute par un groupement 
arvle ou heterocyclique aromatique 

. ou bien encore R 4 et R 5 torment, avec le groupement carbamate auquel ils sont attaches, un cycle a 5 
ou 6 chalnons, substitue ou non substitue. 

2 Procede selon la revendication 1 caractense en ce que R 2 et Ra representent un atome d hydrogene. 

3! Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes carcterist en ce que R 4 represente 

U T°P?oc d ^ quelconque des revendications precedentes caracterist en ce que R 5 

represente un groupement benzylique, un groupement 
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-CH 2 - 



ou bien encore forme avec R 4 et le groupement carbamate un cycle oxazolidone. 

5 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 et 2 caracter.se en ce que le diluant react* 
repondant a la formule generale (I) est choisi dans le groupe constrtue par lacrylate de 
betahydroxyethyloxazolidone et I'acrylate de betahydroxyethylcarbamate d'isopropyle. 

6 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracter.se en ce que le systeme 
diluant reactif contient au moins un autre diluant reactif que celui repondant a la formule generate (I). 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que le systeme 
diluant reactif contient un melange de diluants reactifs de formule generale (I) . 

8 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caractense en ce que la 
common comp^^ 

di 'rPrSae' selon la revendication 1 caracterise en oe que la resine durcissable est choisi dans le 
groupe constitue par les resines polyester-acryliques, les resines epoxy-acryllques, les reslnes 
pohfcarbonate-acryliques. les resines polyether-acryliques et les resines urethanne msaturees^ 

?rProcTde selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 caracterise en ce que la resine durcissable 
est lineaireetde masse moleculaire comprise entre 600 et 10 000 .„ m» h 

11 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caractense en ce que la 
radioreticulation est realises par rayonnement UV, en presence d'un photo-initiateur. 

12. L'acrylate de betahydroxyethylcarbamate d'isopropyle. 
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